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Resumo 
A contaminação das águas é um dos grandes problemas na atualidade, e os processos industriais tais 
como os existentes na indústria têxtil, destacam-se principalmente devido à formação de grandes 
quantidades de poluentes com elevada carga orgânica e intensa cor.  
Desta forma, o persulfato foi utilizado na oxidação do Orange G, um corante azo encontrado facilmente 
no tratamento de águas de indústrias têxteis. A ativação do persulfato foi realizada através de ferro, que 
produz radicais 
•com elevado potencial redox, capaz de oxidar a maioria dos compostos orgânicos 
na água.  
Assim, foi estudado o efeito da valência do ferro (0, II, III) na oxidação de soluções aquosas contendo 0,1 
mM de OG, operando num reator batch de 0,5 L a 20 °C. Ambas as concentrações de ativador e 
persulfato foram de 1 mM. A remoção completa do poluente foi alcançada em apenas 30 minutos 
quando foi utilizado Fe (II) ou Fe (III) como ativador, atingindo uma remoção de 94 %. Intermediários 
com grupos quinona formaram-se durante a oxidação do poluente e estes atuam como transportadores 
de eletrões, permitindo a redução de Fe (III) a Fe (II) de acordo com o ciclo redox. Este processo permitiu 
de igual forma a completa remoção do OG. No entanto quando foi aplicado ferro de valência zero, 
foram necessárias cerca de 3 h para a remoção total do poluente, considerando-se que a etapa limitante 
é a reação de superfície entre Fe (0) e o oxidante.  
Os produtos intermediários das reações (maioritariamente fenol e benzoquinona e em menor 
quantidade anilina, compostos fenólicos e compostos do tipo naftaleno com grupos quinona) foram 
identificados por GC/MS e HPLC, e desta forma foi proposta uma rota de oxidação para a degradação do 
OG com persulfato ativado com ferro com base nos intermediários detetados e nos resultados 
previamente descritos na literatura (Zhong et al., 2011).  
De acordo com os resultados obtidos, verificou-se a presença de quinonas que não desapareceram 
totalmente, uma vez que o persulfato já se tinha esgotado. Assim, uma experiência adicional com 
benzoquinona e mais oxidante permitiu verificar a ausência de produtos intermediários. No que se 
refere à toxicidade, após 24 horas de reação constatou-se que já não se formavam produtos tóxicos. No 
que se refere ao carbono orgânico total, observa-se para quantidades baixas de oxidante um valor 
inferior a 10 %, no entanto quando se aumenta a quantidade de persulfato, é obtida uma remoção de 
TOC, alcançando uma mineralização de 75 %.  
 
Palavras chave (Tema): Corante, Orange G, Persulfato, Rota de Oxidação, Valência Ferro 
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Abstract 
Nowadays the contamination of water is one of the major problems, and the industrial processes as 
such the ones used in the textile industry, detach mostly due the formation of great amounts of 
pollutants with great organic charge and intense coloring. 
So, the persulfate was employed in the oxidation of the Orange G, an azo dye commonly found in the 
textile industries water treatment. The activation of the persulfate was made by the iron, that produces 
radicals 
•with high redox potential, capable to oxidize most of the organics in water. 
So, was studied the effect of the valence of the iron (0, II, III) in the oxidation of aqueous solutions 
containing 0,1 mM of OG, operating in an batch reactor of 0,5 L at 20 °C. Initial activator and persulfate 
concentrations employed were both 1 mM. Complete pollutant removal was achieved within the first 30 
minutes when iron II or III were employed as activators. Quinone intermediates generated during 
pollutant oxidation may act as electron shuttles, allowing the reduction of Fe (III) into Fe (II) in the redox 
cycling of iron. Therefore, activation of PS by Fe (III) allowed complete OG removal. However about 3 
hours were required when zero-valence iron was employed (at the iron particle diameter selected), 
being the limiting step the surface reaction between ZVI and the oxidant. Intermediate reaction 
products (mainly phenol and benzoquinone, and in less extent aniline, phenolic compounds and 
naftalene type compounds with quinone groups) were identified by GC/MS and HPLC, and an oxidation 
pathway was proposed for the oxidation of OG with iron activated persulfate based on the 
intermediates detected and results previously described in literature. 
According the results obtained, was verified the quinones presence, which didn't disappeared totally, 
once the persulfate was already finished. So, one additional experience with benzoquinone and more 
oxidant, allowed the verification of the absence of intermediary products and the total disappearance of 
quinones. About the toxicity, after 24 hours of reaction it was found that toxic products weren’t 
produced anymore. Relatively to the total organic carbon, at the lower oxidant dosage used, removal 
obtained was inferior to 10%, however as the oxidant dosage was increased, a higher TOC removal was 
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Notação e Glossário 
A   Área         m2 
V   Volume        L 
T   Temperatura       °C 
t    tempo        min 
P   pressão       kPa 
UT   Unidade Toxicidade      equitox/m3 
Letras Gregas 
Χ   Conversão do corante      % 
λ   Comprimento de onda      nm 
 
Lista de Siglas 
TOC   Carbono Orgânico Total 
Abs   Absorvância 
OG   Orange G 
PS   Persulfato 
Fe   Ferro 
POA   Processos Oxidativos Avançados 
UV-Vis   Radiação Ultravioleta – Vísivel 
HPLC   High Performance Liquid Chromatography 
   Cromatografia Líquida de Alta Eficiência  
GC-MS   Gas Chromatography – mass spectrometry 
   Cromatografia gasosa com espetrometria de massas 
ppm   partes por milhão 
Exp   Experiência 
EC50 Concentração nominal que reduz intensidade da luz dos microorganismos a 50 %  
IC50 percentagem de volume final de amostra para alcançar uma inibição de 50 % 
OCAA Compostos orgânicos alifáticos 
OCR Radical composto orgânico 
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1. Introdução 
1.1. Enquadramento e Apresentação do Projeto 
Nos últimos anos, a poluição ambiental é considerada uma das grandes preocupações na sociedade, 
atingindo proporções inaceitáveis.  
Desta forma, a qualidade da água é um problema que assume grande importância, essencialmente no 
abastecimento público, doméstico, usos agrícolas e industriais. Assim sendo, as indústrias têxteis 
destacam-se neste contexto, devido ao elevado consumo de água e pelo desenvolvimento de 
quantidades consideráveis de efluentes contaminados com corantes (Peng et al. 2008).  
Entre eles, os corantes azo podem ser considerados como uma das classes mais importantes a nível 
comercial (Azam e Hamid, 2006), apesar das suas desvantagens do ponto de vista ambiental, sobretudo 
no que se refere à toxicidade, biodegradabilidade e potencial carcinogénico.  
A remoção deste tipo de poluentes orgânicos no meio ambiente tem sido um grande desafio 
tecnológico, pois inúmeras vezes, tecnologias de tratamento convencionais não são capazes de fazê-lo 
de forma eficiente.  
Em função dessas limitações, os Processos Oxidativos Avançados (POA) têm merecido destaque devido à 
sua alta eficiência na degradação de inúmeros compostos orgânicos, garantindo a qualidade dos 
efluentes (Park et al., 1999; Solozhenko et al., 1995).  
POA são processos de oxidação que geram radicais altamente oxidantes e que são capazes de 
mineralizar contaminantes orgânicos não biodegradáveis de forma eficaz, rápida e barata.  
Deste modo, várias técnicas estão orientadas para o tratamento de efluentes contendo corantes têxteis, 
destacando-se atualmente, as tecnologias de oxidação química com persulfato.  
A oxidação com persulfato baseia-se na formação de radicais sulfato, espécies muito reativas (E°=2,6 V) 
que podem oxidar a maioria dos produtos orgânicos em água.  
Este trabalho apresenta como principal objetivo o estudo da potencialidade de processos oxidativos na 
degradação de soluções aquosas, contendo um corante da classe azo, Orange G, mediante persulfato 
ativado com ferro que atua como catalisador a diferentes valências (0,II,III).  
Ao longo do trabalho analisou-se o efeito das principais variáveis operatórias, nomeadamente o pH do 
meio, a influência da quantidade necessária de persulfato para a oxidação, tempo de contato, a 
natureza do contaminante, a concentração das espécies de ferro na remoção de cor e da matéria 
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orgânica. De igual forma, foi pretendido identificar os intermediários formados e a variação da 
toxicidade. 
1.2. Contributos do Trabalho 
O projeto em estudo enquadra-se numa área de investigação do grupo Inproquima, do Departamento 
de Engenharia Química da Faculdade de Ciências Químicas da Universidade Complutense de Madrid.  
O grupo Inproquima permite que as suas atividades de investigação estejam fortemente ligadas ao 
desenvolvimento sustentável, a estudos destinados a melhorar o comportamento ambiental, qualidade 
dos produtos e segurança dos processos.  
Existem vários estudos recentemente realizados neste grupo de investigação, no qual se destaca os 
tratamentos avançados de efluentes aquosos. O presente estudo incidiu no estudo de um tratamento 
oxidativo de soluções aquosas contendo um corante azo, mediante o uso de persulfato ativado com 
ferro a diferentes valências.  
1.3. Organização da Tese 
A presente dissertação “Degradação de um corante azo em solução aquosa mediante persulfato ativado 
com ferro” foi organizada e dividida em seis capítulos fundamentais.  
• No primeiro capítulo é apresentada a Introdução do trabalho realizado, sendo feito um 
enquadramento do projeto e descrito os objetivos principais.  
• No capítulo 2, encontra-se o Estado da Arte, onde são apresentados alguns conceitos 
fundamentais para uma melhor compreensão do projeto. Inicialmente, identifica-se quais os 
principais impactos da indústria têxtil no meio ambiente, contextualizando os principais 
corantes azo. Seguidamente, é feita uma apresentação da problemática da cor e da influência 
dos tratamentos de águas residuais. Posteriormente, identifica-se a influência da valência do 
ferro, do persulfato e dos intermediários. Por último, é feita uma descrição das principais 
variáveis operatórias que afetam este tipo de processos.  
• No capítulo 3 são indicados os Materiais e Métodos para a realização dos ensaios realizados.  
• No capítulo 4 apresenta-se a Descrição técnica e Discussão dos resultados.  
• No capítulo 5 são apresentadas as Conclusões. 
• Por fim, o capítulo 6 refere-se à Avaliação do trabalho, onde são constatados os objetivos 
realizados e apresentada uma apreciação global do trabalho elaborado. Aqui também se faz 
uma análise das limitações e trabalho futuro.  
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2. Estado da Arte 
2.1. Impacto da indústria têxtil no meio ambiente 
Nas últimas décadas, os problemas ambientais têm alcançado proporções globais, especialmente os que 
estão relacionados com o uso e preservação dos recursos hídricos. Assim, a água é um dos recursos mais 
importantes da Terra e é utilizada para diversas finalidades, assumindo maior importância no 
abastecimento público, nos processos agrícolas e industriais.  
O início da industrialização no setor têxtil surgiu em finais do século XVIII, sendo considerado o maior 
setor da indústria em termos de emprego e internacionalização. Desta forma, em Portugal este setor 
assumiu elevada importância, com maior tradição na estrutura económica, representando cerca de 26 % 
da produção da indústria transformadora (http://www.det.uminho.pt).  
A indústria têxtil destaca-se no setor industrial, pois são utilizadas grandes quantidades de água e 
apresentam normalmente as seguintes características (Zollinger, 1991): 
 caudais e cargas poluentes variáveis; 
 coloração e carga orgânica elevada; 
 contaminação predominante com baixos teores em sólidos em suspensão; 
 baixos teores de nutrientes, em particular azoto; 
 ausência ou baixos teores de produtos tóxicos; 
 ausência de microorganismos patogénicos e, nalguns casos, praticamente estéreis.  
O grande volume de efluente industrial é gerado essencialmente nas tinturarias e estamparias, sendo a 
etapa de tingimento a mais importante do processo produtivo. No entanto, como consequência, afeta 
de igual forma o meio ambiente, pois cerca de 30 % dos corantes não se fixam nas fibras e são 
descarregados como efluentes (Zollinger, 1991). 
 
2.1.1.   Corantes azo utilizados na indústria têxtil: Orange G 
De forma a satisfazer a enorme procura por uma variedade de cores e tons, as indústrias têxteis têm à 
sua disposição mais de 10 000 corantes (Kunz et al., 2002).  
Segundo Guaratini e Zanoni (2000), até metade do século XIX só existiam pigmentos de origem natural, 
provenientes de plantas, insetos e minerais. No entanto, na segunda metade do século XIX, William 
Perkin descobriu o primeiro corante sintético (malva), derivado do coque, tendo sido considerada a 
grande descoberta para a produção em grande escala.  
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Os corantes são compostos que possuem na sua constituição um ou mais grupos cromóforos que lhes 
permitem obter a propriedade da cor. Estas propriedades fixam-se às fibras do substrato têxtil, natural 
ou sintética, reagindo com este componente durante o processo de tingimento.  
De maneira geral, os corantes podem ser classificados de acordo com a sua estrutura química (azo, 
antraquinona, triarilmetano, nitrofenol, azina) ou então em função do método de aplicação na fibra 
têxtil.  
A classe dos corantes azo (grupo cromóforo -N=N-) destaca-se, representando cerca de 60 % do 
mercado mundial de corantes utilizados pelas indústrias têxteis (Kunz et al., 2002). Uma caraterística 
importante deste tipo de corantes é a elevada solubilidade em água e a formação de uma ligação 
covalente entre o corante e a fibra (Zanoni e Carneiro, 2001). 
No trabalho em estudo, o corante a degradar é o Orange G, cuja estrutura se apresenta na Figura 2.1, 
tendo sido selecionado por ser representativo da classe dos corantes azo.  
 
Figura 2.1- Estrutura química do Orange G (Xiang-Rong ; Xiang-Zong, 2010)  
O Orange G é um corante que está a ser recentemente investigado e apresenta elevada versatilidade e 
estabilidade química (Neamtu et al., 2002). É um composto relativamente barato e bastante utilizado na 
indústria têxtil.  
Tal como já mencionado, o grupo de corantes com a função azo-aromático são aqueles que têm atraído 
maior atenção e com maior produção mundial, admitindo-se que o maior problema ambiental esteja 
centrado e representado por esta classe. A biotransformação destes corantes pode ser responsável pela 
formação de intermediários com potencialidade carcinogénica (Pinheiro et al.,2004). 
Desta forma, apesar de não haver certezas de que os corantes apresentem elevado risco de toxicidade, 
é importante minimizar os efeitos nocivos associados à exposição dos mesmos.  
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2.2. Problemática da Cor 
Os efluentes industriais apresentam caraterísticas bastante distintas quanto aos tons e concentrações 
das espécies que lhes conferem a cor, constituindo uma das maiores dificuldades ambientais 
enfrentadas atualmente pelo setor têxtil.  
Estas dificuldades devem-se sobretudo ao facto dos corantes não pertencerem à mesma classe de 
compostos químicos, associados a distintos grupos funcionais, diferentes reatividades, solubilidades e 
volatilidades, que por sua vez, necessitam de métodos próprios para a sua quantificação.  
A cor da água é resultado da presença de substâncias naturais ou do lançamento de resíduos tanto 
industriais como domésticos, apresentando problemas no ambiente devido à grande carga de corantes 
que promovem a cor.  
Assim sendo, a qualidade dos corantes é avaliada pela sua estabilidade química, e consequentemente, 
aqueles que possuem o grupo azo, apresentam uma elevada resistência à degradação por métodos 
convencionais de tratamento de efluentes corados.  
De modo similar, vários estudos demonstram que os corantes com baixa toxicidade, se não forem 
tratados atempadamente e de forma adequada, vão apresentar efeitos prejudiciais não só a nível visual 
(mudanças na intensidade e tonalidade da cor das água), como também vão interferir nos ciclos 
biológicos da fauna aquática, essencialmente numa redução do processo de fotossíntese (Cisneros et al., 
2002). Podem de igual forma, tornar o processo de tratamento de água para abastecimento público 
mais difícil.  
Por estes motivos, é relevante a aplicação de tratamentos que permitam melhorar os diversos processos 
físico-químicos.  
2.3. Tratamento de Efluentes: Processos Oxidativos Avançados 
Relativamente ao tratamento de efluentes aquosos, verifica-se que os métodos convencionais são 
também aplicáveis às águas residuais provenientes do setor têxtil. Existem vários processos possíveis 
que podem ser físicos, biológicos ou químicos.  
No que se refere aos processos físicos, tais como adsorção, coagulação ou precipitação, estes não se 
revelam muito eficazes, devido ao facto de removerem somente os poluentes de uma fase para a outra, 
em vez de destruí-los (Freire et al., 2000).  
Por sua vez, os processos biológicos permitem remediar grandes quantidades de efluentes e podem ser 
usados em vários compostos orgânicos poluentes (Pereira e Freire, 2005). No entanto, este processo 
apresenta alguns inconvenientes na medida em que diversos corantes são frequentemente não 
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biodegradáveis ou tóxicos para os microorganismos, e muitas vezes necessita de um acompanhamento 
rigoroso das condições ótimas de pH, temperatura e nutrientes.  
No que se refere ao tratamento químico, este normalmente está associado ao tratamento físico ou 
biológico (Kang et al., 2000). Inserem-se neste tipo de tratamento, a precipitação e a incineração, no 
entanto este primeiro método envolve tal como os processos físicos a transferência de uma só fase do 
composto, enquanto que a incineração é um processo caro, podendo formar compostos mais tóxicos do 
que o próprio efluente (Freire et al., 2000).  
Em função destas limitações, surgiu a necessidade de processos alternativos capazes de degradar ou 
mineralizar as espécies poluentes no tratamento de efluentes – Processos Oxidativos Avançados.  
Os processos oxidativos avançados (POA) representam uma alternativa eficaz e promissora para o 
tratamento de águas fortemente coradas. Estas tecnologias baseiam-se na formação de intermediários 
altamente reativos, que iniciam uma sequência de reações, capazes de promover a degradação de 
vários compostos orgânicos refratários (Park et al., 1999; Esplugas et al., 2002). Outra vantagem 
associada, é a possível redução da toxicidade do efluente durante o tratamento, transformando os 
contaminantes noutros compostos menos perigosos e menos tóxicos (Gomes, 2009).  
Os oxidantes mais comuns são o peróxido de hidrogénio catalisado com ferro (regente de Fenton), o 
ozono, o permanganato e o persulfato.  
 
2.3.1.   Oxidação Química com Persulfato 
O persulfato de sódio é um oxidante poderoso e nos últimos anos tem aumentado o interesse nesta 
aplicação para a destruição de uma ampla gama de contaminantes.  
Os sais de persulfato comercialmente disponíveis são de amónio, sódio e potássio. Destes três, o sal de 
potássio é o menos solúvel e o amoníaco é pouco estável pela tendência de oxidação do amoníaco.  
Deste modo, o sal de sódio é o mais adequado para as aplicações, pois é suficientemente estável à 
temperatura ambiente e não apresenta as desvantagens dos outros dois compostos.  
Lau et al. (2007) mencionaram algumas das caraterísticas do persulfato que o tornam atrativo para a 
aplicação na oxidação química, nas quais se destacam as seguintes: 
 Alta solubilidade em água (2,5 M a 20 °C); 
 Elevado potencial de oxidação (E°=2,01 V); 
 Alta estabilidade; 
 Fácil transporte; 
 Baixo custo. 
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      (2.1) 
Assim sendo, a oxidação com persulfato e radical sulfato apresenta várias vantagens em relação a 
outros sistemas oxidantes (Brown et al., 2003).  
Deste modo, a oxidação química com persulfato apresenta-se como sendo um processo de elevada 
eficiência quando são otimizadas e controladas algumas variáveis, nas quais se destacam a temperatura, 
o pH, a concentração de persulfato e a concentração de ferro.  
2.3.2.   Métodos de Ativação do Persulfato 
A ativação do persulfato pode ser realizada por três processos: térmica, fotoquímica e catalítica (House, 
1962).  
Com este processo pretende-se obter radicais sulfato que têm um potencial de oxidação superior ao 
anião persulfato para que seja um composto muito reativo na destruição de contaminantes.  
Quando o radical sulfato é aplicado como oxidante, aceita um eletrão passando a sulfato tal como se 




       (2.2) 
A reação ativada por via térmica implica que as temperaturas estejam compreendidas entre 40 °C e 90 
°C. O anião persulfato converte-se a radical sulfato, de acordo com a Equação 2.3.  

 + 	 → 2
•−      (2.3) 





	     (2.4) 
A terceira forma de ativação é mediante um metal divalente que atua como catalisador, geralmente Fe 
(II), para que que os aniões persulfato formem o radical sulfato a baixas temperaturas (20 °C), tal como 








     (2.5) 
As reações anteriores que envolvem a formação do radical sulfato (Equações 2.3-2.5), marcam o início 
da reação radicalar, sendo posteriormente o estado de oxidação do Fe (II) reposto por uma série de 
reações conhecidas e divulgadas na literatura (Kusic et al., 2011).  
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2.3.3.   Efeito da valência de ferro presente e Intermediários 
A Equação 2.6 representa a reação global entre o ferro e o persulfato, que é produzido a partir das 
reações indicadas nas equações 2.7 e 2.8. A equação 2.9 mostra a influência do radical sulfato na 
















      (2.8) 
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    (2.9) 
A ativação do persulfato com Fe (II) necessita de uma energia de ativação de 12 kcal/mol que é inferior 
ao valor por via térmica de 33 kcal/mol (Liang et al., 2008a). Logo, a ativação com persulfato é uma 
forma mais rápida de degradar contaminantes de acordo com os valores anteriores. Assim, verifica-se 
que a ativação do persulfato com Fe (II) é muito eficaz na degradação de compostos orgânicos, no 
entanto o Fe (III) pode regenerar-se por uma reação paralela (Equação 2.8) consumindo os radicais 
sulfato, 
•−, que a pH acima de 4 é insolúvel (Liang et al., 2007). 
Foi verificado em alguns estudos a influência da reatividade do ferro nos compostos orgânicos ou nos 
seus produtos de degradação (Duesterberg et al., 2005; Chen et al., 1997). Estes compostos podem 
operar como agentes de complexação de ferro, modificando o potencial redox do Fe (III) ou Fe (II). 
Assim sendo, alguns compostos orgânicos atuam como agentes de transferência de eletrões. Em 
estudos realizados na degradação de corantes azo, são identificados produtos intermediários, tais como 
1,4-Hidroquinona e Catecol (principais produtos iniciais da degradação do fenol), que podem atuar 
como catalisadores na degradação de compostos orgânicos através do ciclo das quinonas (Quinone 
Cycle).  
Os dois dihidroxibenzenos, catecol e a hidroquinona, permitem a transferência de dois eletrões através 
do radical semiquinona como intermediário, podendo rapidamente reduzir Fe (III) a Fe (II) a pHs baixos 
(Equações 2.10-2.12). Desta forma, o Fe (II) pode reagir com o radical sulfato, 
•−, aumentando a 
eficiência na degradação do corante. Este por sua vez pode ser novamente oxidado a Fe (III), 





											'( = 4,4 × 10
	                   (2.10)    
Degradação de um corante azo em solução aquosa mediante persulfato ativado com ferro 
 









Segundo Anipsitakis e Dionysiou (2004), o Fe (III) também forma complexos com compostos orgânicos 
alifáticos, OCAA que podem reagir com o persulfato, facilitando a regeneração do Fe (II), conforme se 







	    (2.13) 
As espécies de Fe (III) são fotossensíveis e absorvem a radiação da luz visível, levando à redução do Fe 
(III) de acordo com a equação 2.14 (Bolton, 2001). 

///(011)
 + 	ℎ3	 → 
 +	04     (2.14) 
Estes processos redutores e oxidativos de transferência de eletrões de uma substância para outra são 
técnicas de grande interesse. 
Por todos estes motivos a mineralização total do poluente é difícil de alcançar, verificando-se que o 
contaminante é inicialmente transformado em alguns produtos intermediários que são resistentes à 
oxidação. O radical 
•− pode dar início a uma série de reações radicalares de propagação e terminação 
em cadeia, permitindo a transformação de compostos orgânicos.  
Segundo Vinodgopal et al. (1996) estes descreveram a formação de quatro subprodutos (ácido 
benzenossulfónico, ácido sulfanílico, 1-4-naftoquinona e ácido ftálico) na degradação de um corante 
azo. Bauer et al. (2001) descobriram nas primeiras etapas de degradação a formação de quinonas e 4-
Benzeno Sulfónico. 
No entanto, no trabalho proposto, os compostos intermédios formados a partir da rota de oxidação 
proposta foram descritos por vários autores (Guivarch et al., 2003; Velegraki et al., 2006), resultando na 
produção de compostos do tipo quinona tais como a 1,4-benzoquinona, 1,2-naftalenodiona, compostos 
fenólicos e derivados deste. Como produtos finais de oxidação são formados ácidos orgânicos de cadeira 
											' = 4,4 × 10
	                   (2.11)    
											' = 1,0 × 10
5	                   (2.12)    
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curta com baixo peso molecular, como ácido maleico, fumárico e compostos aromáticos como ácido 
ftálico.  
De forma a avaliar se a presença de compostos orgânicos em meios aquosos podem acelerar a corrosão 
de materiais metálicos à base de ferro novos estudos foram realizados (Gillham e O´Hannesin, 1994).  
Desta forma, a reação inversa, ou seja, a degradação de compostos orgânicos de valência zero, teve a 
primeira aplicação ambiental em 1972, documentada em forma de patente (Sweeny e Fischer, 1972). 
No entanto, só na década de 90, maior número de estudos foram destacados na degradação redutiva 
com ferro, devido à sua eficiência na degradação de compostos refratários, facilidade de obtenção, 
baixo custo e ausência de toxicidade (Zhang, 2003; Morales et al., 2002).  
O par redox formado pelo ferro metálico (Equação 2.15) apresenta um potencial padrão de redução 
igual a -0,440 V (Bratsch, 1989), mostrando que o ferro de valência (0) é um agente redutor forte em 
comparação a outras substâncias tais como iões hidrogénio, carbonatos, sulfatos, nitratos e muitos 




(       (2.15) 
Tal como se verifica na semi-reação anódica, a corrosão do ferro zero é um processo eletroquímico. 
Quanto à reação catódica, o processo global é descrito pela equação 2.16.   

( + 27 ⇌	
 +	7      (2.16) 





		     (2.17) 
No entanto, além das reações de redução alcançadas pela oxidação Fe0/Fe2+, existem outras duas vias 
redutivas que podem ocorrer em solução aquosa. Uma em função da oxidação de iões ferrosos, Fe2+, a 
férricos, Fe3+ (Doong e Chang, 1998) e outra mediada por H2 que surge da corrosão do Fe
0 pela água. 




     (2.18) 

( + 27	 ⇌ 	

 +	7 +	7
     (2.19) 
Por se tratar de um processo heterogéneo, é indispensável que as moléculas do contaminante entrem 
em contato com a superfície do ferro (Chen et al., 2001). 
Degradação de um corante azo em solução aquosa mediante persulfato ativado com ferro 
 
Estado de Arte    11 
Da mesma forma, verifica-se um aumento no valor de pH se os sistemas não forem tamponados. O 
aumento de pH favorece a formação de precipitados de hidróxidos de ferro, podendo formar uma 
camada sobre a superfície do metal e inibir a sua reatividade. 
2.4. Influência das variáveis operatórias na degradação do OG 
A oxidação química com persulfato apresenta elevada eficiência na descoloração dos efluentes e 
destruição de contaminantes, sendo um método relativamente simples. Contudo, algumas variáveis têm 
de ser controladas e analisadas na remoção da cor, mineralização e variação da toxicidade.  
2.4.1. Influência do pH 
Segundo Mills et al. (1993) e Gálvez et al. (2001) um processo oxidativo avançado pode sofrer alterações 
em função do pH, afetando as propriedades superficiais do catalisador, incluindo a carga das partículas.  
Os diversos estudos realizados demonstram que o pH ácido é mais favorável para a degradação do OG 
em comparação com o pH neutro e alcalino (Xu et al., 2004). O pH ótimo para a reação com o persulfato 
apresenta um rendimento máximo entre 3,0-3,5.  
Em meios neutros e alcalinos a eficiência na degradação do OG diminuiu, resultando na precipitação de 
Fe3+, principalmente a pH maior do que 4,0. Consequentemente, a quantidade de Fe2+ solúvel também 
diminui devido à formação de complexos que impedem a continuação da reação de Fe2+ com persulfato 
(Xu et al., 2004).  
Assim, o desempenho do processo é afetado, pois existe uma menor concentração de radicais sulfato, 
baixando a atividade do catalisador.  
2.4.2. Concentração de Persulfato e de Ferro (II) 
A concentração de persulfato desempenha uma função importante, pois esta variável condiciona a 
eficiência de degradação através da geração de radicais 
•−, ao contrário da concentração de ferro 
que influencia a cinética da reação.  
Contudo, o excesso destes componentes também pode ser prejudicial, diminuindo a eficiência do 





		       (2.20) 
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O Fe2+ é das principais espécies capazes de catalisar persulfato e produzir radicais 
•− (Anipsitakis e 
Dianysiou, 2004), verificando-se que o OG não pode ser oxidado por persulfato de forma eficaz sem a 
presença desta espécie.  
No entanto, outros estudos verificaram que o Fe2+ também pode atuar como um eliminador de radicais 
sulfato, quando aplicado a concentrações elevadas (Stefánsson, 2007; Oh et al., 2009; Cao et al., 2008; 
Liang et al., 2004).  
Assim, existe uma gama ideal para a concentração do ativador, variando de acordo com o tipo de água 
residual.  
2.4.3. Mineralização do Orange G 
Embora a degradação do Orange G com Persulfato e ferro (II) ocorra rapidamente, a redução de 
carbono orgânico total (TOC) é muito mais lenta do que a remoção da cor do OG, demorando várias 
horas. Assim sendo, a taxa de remoção do TOC é relacionada com a concentração de persulfato.  
Segundo Anipsitakis e Dionysiou (2004), a aplicação de elevadas quantidades de persulfato poderia 
reforçar a degradação do OG promovendo a formação de mais radicais sulfato (Equação 2.6). Por outro 
lado, persulfato em excesso pode tornar o processo menos eficaz (Equação 2.20).  
Desta forma, a combinação da alta eficiência da oxidação dos radicais sulfato em conjunto com a taxa 
lenta de consumo de oxidantes precursores, torna os processos baseados em radicais sulfato muito 
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3. Materiais e Métodos 
3.1. Reagentes Químicos 
Na Tabela 3.1 apresentam-se os reagentes utilizados em todas as experiências realizadas, tendo em 
consideração que todas as soluções foram preparadas com água ultrapura, isto é, Água MiliQ (> 18 
mΩ.cm) purificada com um sistema de desionização.  
 
Tabela 3.1- Reagentes Químicos 
Composto Fórmula Química 


















Sulfato de Ferro 
(II) 
heptahidratado 




Sulfato de Ferro 
(III) 
Fe2(SO4)3 399,87 75 Panreac Catalisador 
Bicarbonato de 
Sódio 










Nitrito de Sódio NaNO2 68,98 97 
Sigma 
Aldrich 
Parar a reação 
do TOC 
Metanol CH4O 32,04 99,9 Lab-Scan 
Parar a reação 
do HPLC 
Ácido Sulfúrico H2SO4 98,08 98 Panreac 
Acidificação de 
soluções 
















1,4-Benzoquinona C6H4O2 108,10 98 Fluka 
Identificação 
intermediários 
Anilina C6H7N 93,13 99,5 Acrös 
Identificação 
intermediários 
Hidroquinona C6H4(OH)2 110,11 - Panreac 
Identificação 
intermediários 
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Tabela 3.1- Reagentes Químicos (continuação) 





Ácido Maleico C4H4O4 116,07 - Panreac 
Identificação 
intermediários 
Catecol C6H6O2 110,1 99 Panreac  
Identificação 
intermediários 
Ácido Fumárico C4H4O4 116,07 - Panreac 
Identificação 
intermediários 




3.2. Equipamentos e Procedimento Experimental 
3.2.1.   Degradação OG com persulfato: ferro a diferentes valências 
As experiências de degradação oxidativa do corante Orange G mediante persulfato foram realizadas 
num reator batch de agitação perfeita. Na Figura 3.1 representa-se um esquema exemplificativo do 
sistema reacional utilizado nos ensaios de degradação. O reator encontra-se equipado com uma placa 
de aquecimento modelo DX 300 Hotplate/Stripper da empresa comercial Techne Cambridge e incorpora 
um controlo de temperatura e agitação em hélice. Sobre a mesma encontra-se um gobelé PIREX de 500 
mL nas quais são realizadas as diversas reações de oxidação.  
 
 
Figura 3.1- Esquema exemplificativo do reator utilizado nos ensaios de degradação 
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A intensidade da agitação foi adequada de forma a garantir a homogeneidade da mistura, permitindo 
que este se comporte como um reator perfeitamente agitado sem zonas mortas. Os ensaios foram 
efetuados em condições de arejamento natural, ou seja, à temperatura ambiente e pressão atmosférica. 
A este sistema está de igual forma associado um elétrodo que permite medir o pH das soluções aquosas.  
Relativamente às pesagens dos compostos sólidos foram efetuadas numa balança de precisão de ± 
0,001 g de marca Gibertini modelo Crystal 100.  
Desta forma, foram realizadas várias experiências para estudar o efeito da valência do ferro (0,II,III) nas 
reações de oxidação de soluções aquosas de Orange G, contendo 0,1 mM. Foi usada esta concentração 
de corante, porque se encontra dentro da gama de concentrações normalmente encontradas em 
efluentes industriais (Ramirez et al., 2007). Quanto às concentrações de ferro II e III, estas foram de 1 
mM e para o estudo da valência do ferro (0), o diâmetro das partículas médio utilizado foi de 0,74 mm. 
Durante as reações, foram retiradas várias amostras a diversos tempos (0, 30, 60, 90, 180, 240 min) para 
análises posteriores, sendo utilizada em todos os ensaios uma concentração de 1 mM de persulfato, a 
uma temperatura de 20 °C. De igual forma, foram realizadas duas experiências adicionais. Uma delas foi 
realizada com 0,05 mM de benzoquinona, 3 mM de persulfato e 2 mM de Ferro (III), enquanto que a 
segunda foi realizada com 0,2 mM de OG, 6 mM de persulfato e 2 mM de Fe3+. 
Na Tabela 3.2, apresentam-se os diferentes ensaios que foram efetuados para a degradação das 
soluções. No que se refere ao pH das soluções iniciais de Orange G, estas foram ajustadas ao valor de 
3,5 por adição de H2S04.  
Após estabilização da temperatura e do pH, é adicionada às soluções a quantidade de persulfato 
mencionada e de seguida o catalisador de ferro dissolvido no meio aquoso, ou de forma heterogénea, 
consoante a valência do ativador, sendo este considerado o instante inicial da reação, t=0.  
A absorvância foi continuamente lida por um espetrofotómetro ao comprimento de onda característico 
do corante, 478 nm. No que se refere à concentração de persulfato, esta foi determinada por titulação 
com tiossulfato de sódio, com o auxílio de um analisador de titulação volumétrica fornecido pela 
Metrohm.  
Ao longo dos ensaios, retiraram-se várias amostras conforme descrito por Ramirez et al. (2007), e a 
quantidade de metal dissolvido foi obtido através de um espetrofotómetro de emissão atómica. Para as 
determinações do carbono orgânico total, TOC, foram igualmente recolhidas amostras de 15 mL de 
solução reacional ao longo dos vários tempos, sendo posteriormente injetadas no analisador.  
Com o objetivo de verificar a eficácia da utilização de ferro metálico na degradação das soluções 
aquosas, alguns estudos prévios foram desenvolvidos (Brancos).  
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Os ensaios envolveram somente a solução de Orange G e as mesmas quantidades de persulfato (1 mM). 
Foi verificada que a conversão de corante foi insignificante, sendo sempre necessário a ativação do ferro 
para a remoção de poluentes.  
Assim, foi fundamental parar as reações para a análise das propriedades que se apresentam na Secção 
3.3. Nesse sentido, para as análises realizadas no equipamento de cromatografia líquida, a detenção das 
reações foram preparadas com 50 % v/v de metanol da amostra reacional que se extraí para análise. 
Aquilo que se faz, é reagir a quantidade de persulfato existente na mistura reacional com um agente 
redutor.   
Embora a degradação do OG com persulfato e ferro ocorra rapidamente dentro de poucos minutos, a 
redução de TOC é muito mais lenta, demorando várias horas. 
Como as amostras de TOC foram recolhidas a maiores tempos de reação (0, 30, 60, 120, 180, 240 min) e 
posteriormente passadas 48 h, as soluções reacionais das diferentes experiências foram mantidas num 
banho orbital com termostato Select, modelo Unitronic, a uma temperatura de 20 °C e 100 unidades de 
agitação.  
Assim, as amostras retiradas para determinação da mineralização, foram paradas com 1 mM de nitrito 
de sódio, que será a quantidade estequiométrica.  
 
Tabela 3.2- Condições experimentais das reações de degradação 
Experiência [OG]0  / mM [PS]0 / mM [Fe]0 / mM [BQ]0 / mM 
Valência 
do Ferro 
1 0,1 1 -  - 
2 0,1 - 1 - 0 
3 11,6 3 1 - 2 
4 11,6 13 1 - 2 
5 11,6 100 20 - 2 
6 0,1 1 1 - 0 
7 0,1 1 1 - 2 
8 0,1 1 1 - 3 
9 - 3 2 0,05 3 
10 0,2 6 2 - 3 
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Na Figura 3.2, apresenta-se um esquema exemplificativo de como foi realizado o procedimento 
experimental mencionado anteriormente.  
 
 






Preparação da solução 
do corante (0,1 mM)
Acidificar a pH=3,5 com 
H2S04
Preparação da solução  
1 mM PS
Preparação solução       
1 mM Fe2+, 1 mM Fe3+ 
ou 0,74 mm partículas 
Fe0
Seleção do tempo de 
reação a executar
Adicionar a quantidade 
de 1 mM PS
Análise da absorvância 
no UV-VIS
Colocar cronómetro em 
zero e adicionar a 
quantidade requerida 
de ferro
Esperar tempo de 
reação requerido
Retirar amostras para 
análises de 
absorvância, PS e Fe
Parar a reação com 
Metanol e NaNO2
Retirar amostras para 
análises em HPLC 
Retirar amostras para 
análises no TOC
Retirar amostras para 
análise de Toxicidade
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3.2.2.   Identificação da Rota de Oxidação do Orange G com persulfato 
Foi proposta uma rota de oxidação para a degradação do corante com persulfato ativado com Fe (II). 
Nesta fase de estudo, novos ensaios foram realizados mas com quantidades
diferentes de ferro e persulfato. Assim, foi preparada uma solução com 5 g/L de OG num gobelé de 500 
mL, em conjunto com incrementos de 1-20 mM de Fe (II) e 3-100 mM de persulfato, nas mesmas 
condições operatórias de pH, temperatura e pressão. Desta preparação, foram extraídos 250 mL de 
solução aquosa para a realização de decantações. Estas extrações foram obtidas com um volume de 100 
mL de diclorometano, sendo repetido este processo durante três vezes. Após esta etapa, os extratos da 
fase orgânica foram concentrados até um volume máximo de 5 mL, e transferidos para um evaporador 
rotativo R-200, de marca Büchi a uma temperatura de 40 °C. Este sistema é composto por um sistema 
adicional de retenção de azoto líquido e por uma serpentina de recirculação de água a 5 °C (Figura 3.3). 
O tempo de evaporação empregue para evaporar o diclorometano foi de 30 minutos, garantindo a 
homogeneização adequada dos contaminantes. Do mesmo modo, o sistema de retenção dupla permite 
a recolha total do solvente.  
De seguida, os produtos intermediários foram identificados recorrendo ao equipamento de 
cromatografia gasosa com espetrometria de massas e quantificados por cromatografia líquida. Com 
base nos principais intermediários separados e identificados pela técnica descrita, e no decurso de 
resultados otimizados de investigações anteriores (Zhong et al., 2011), uma possível rota de degradação 
do Orange G com persulfato ativado com Fe (II) é proposta e apresentada.  
 
 
Figura 3.3- Evaporador Rotativo 
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3.2.3.   Ensaio de Toxicidade 
Os ensaios de toxicidade foram obtidos através da utilização da bactéria Vibrio fischeri, mais conhecida 
por Photobacterium phosphoreum, NRRL B-11177, mediante um procedimento standard.  
Durante o metabolismo desta bactéria ocorrem fenómenos de bioluminescência, observando-se uma 
diminuição rápida no meio de substâncias tóxicas.  
A redução da luminescência é um parâmetro que é utilizado para determinar o efeito tóxico de uma 
substância ou de uma mistura, e esta incide diretamente no metabolismo bacteriano, sendo observado 
uma diminuição na respiração celular, isto é, na produção de energia (Kaiser e Palabrica, 1991; Jennings 
et al., 2001).  
Desta forma, o ensaio de inibição metabólica tem alguns parâmetros associados à redução da 
luminescência, sendo estes dependentes da natureza e concentração do composto tóxico. 
Relativamente à sensibilidade da resposta bacteriana, esta depende da temperatura e da salinidade do 
meio em que se realiza o ensaio.  
Este ensaio foi realizado com o auxílio do equipamento Microtox M500 Analyser seguindo o 
procedimento do manual Azur Environmental. Este procedimento é realizado a 15 °C, com uma 
salinidade correspondente a 2 % de NaCl e pH compreendido entre 6 e 7, verificando-se que um valor 
que não esteja neste intervalo tem um efeito multiplicador na toxicidade. Os reagentes utilizados 
envolvem uma cultura liofilizada de bactéria marinha Vibrio fischeri armazenada no congelador a (-20 
°C), uma solução de reconstituição consistente em água destilada livre de tóxicos, uma solução aquosa 
de ajuste osmótico de NaCl a 22 % e uma solução aquosa diluente de NaCl a 2 %.  
O procedimento descritivo encontra-se detalhado desta forma: 
 Reativar as bactérias liofilizadas mediante sua hidratação; para isso aplica-se 1 mL de solução 
reconstituinte, obtendo assim uma suspensão celular concentrada e pronta a ser utilizada. Esta 
suspensão celular mantem-se no congelador numa cuvete do fotomultiplicador a 5 °C.  
 Preparam-se as amostras em 5 cuvetes do fotomultiplicador que se encontram alinhadas dentro 
de células à temperatura de 15 °C. Junta-se 1 mL de solução diluente (NaCl a 2 %) a cada uma 
das quatro primeiras cuvetes, e na quinta apenas se junta 2,5 mL de amostra e 0,25 mL de 
solução osmótica (NaCl a 22 %). Transfere-se 1 mL de amostra da quinta cuvete à quarta cuvete, 
agita-se com a micropipeta e adiciona-se de novo 1 mL à terceira cuvete, e assim 
sucessivamente exceto na primeira cuvete.  
 Colocam-se outras cinco cuvetes numa fila paralela à fila das cuvetes das amostras das distintas 
diluições, e nelas prepara-se a bactéria para sua exposição à amostra. Adiciona-se 0,5 mL de 
solução diluente (NaCl a 2 %) e 10 µL da suspensão concentrada de bactérias mantidas a 5 °C em 
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cada cuvete que se encontram em células a 15 °C. Mede-se o valor inicial da luminescência nas 
cinco cuvetes e ajusta-se como 100 % de luminescência. 
 Adiciona-se 0,5 mL de amostra de cada uma das cuvetes da fila das amostras, às cuvetes da fila 
da bactéria. As cinco cuvetes onde a amostra esteve em contato com os microorganismos, tem 
no final uma percentagem de volume de amostra diferente.  
 Mede-se a luminescência das bactérias, de cada uma das cuvetes aos 5 e 15 min de contato com 
a amostra expressando-se em percentagem face às bactérias sem amostra. Dependendo da 
toxicidade da amostra da luminescência reduz-se em maior ou menor extensão.  
 Os dados da luminescência registada nos frascos que contém a amostra, processam-se através 
de um programa de computador, em que se compara com a luz de controlo que não continha 
amostra (frasco com 0 % de amostra). A diferença de luminescência atribui-se ao efeito da 
amostra sobre os microorganismos. O resultado apresenta-se em função de IC50, concentração 
de amostra, percentagem de diluição, que provoca uma inibição de 50 %.   
Existe um parâmetro, EC50, que expressa a toxicidade dos distintos contaminantes. Este define-se como 
a concentração nominal efetiva do contaminante que reduz a intensidade da emissão da luz dos 
microorganismos a 50 %, depois de 15 min em contacto com o contaminante. Esta variável calcula-se a 
partir da IC50, tal como se verifica na Equação 3.1.  
90:( = 0 ×
/;<=
((
      (3.1) 
A variável C representa a concentração do contaminante na amostra e IC50 a percentagem de volume 
final de amostra para alcançar uma inibição de 50 % obtido no ensaio de ecotoxicidade. 
O persulfato que não reagiu teve de ser neutralizado, por adição de uma quantidade estequiométrica de 
bissulfito de sódio. Os valores das EC50 iniciais dos contaminantes apresentam-se na Tabela 3.3. 
Tabela 3.3- Valores do parâmetro EC50 dos distintos contaminantes 
Componente EC50i / (mg/L) 
Fenol 16 
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Os valores de bioluminescência também se podem expressar em unidades de toxicidade, UT, também 





       (3.2) 
A expressão da ecotoxicidade em forma de UT expressa também de forma direta a toxicidade.  
As UTs de uma água residual que apresentam diversos contaminantes calcula-se como a soma das UT 
fornecidas por cada contaminante (Equação 3.3), em função da concentração que está presente na água 
e sua toxicidade (Chen e Lu, 2002).  
>?@ = ∑>?B = ∑
;C
D;<=	C
      (3.3) 
Assim sendo, um ensaio de ecotoxicidade é bastante útil, permitindo ter uma ideia da toxicidade de 
uma água sem conhecer a sua composição. 
 
3.3. Métodos de Análise 
Para as diferentes amostras resultantes do processo de oxidação com persulfato foram executadas 
análises em diversos equipamentos. Desta forma, as análises realizadas foram as seguintes: 
 Determinação do pH; 
 Concentração do contaminante: espectroscopia UV-Vis; 
 Determinação dos Intermediários: GC/MS e HPLC; 
 Medidas de Persulfato em solução; 
 Teor em carbono orgânico total; 
 Identificação e deteção de metais em solução; 
3.3.1.   Medidas de pH 
As medições de pH foram obtidas através de um pH metro, marca Metrohm, modelo Micro pH 2000. O 
equipamento foi previamente calibrado com soluções – tampão de pH 7 e 4.  
3.3.2.   Espetroscopia UV-Visível 
A espectroscopia de UV-Vis é a técnica mais utilizada para o estudo da degradação de corantes em 
solução aquosa. Estes compostos possuem na sua constituição um grupo cromóforo que lhes concede a 
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propriedade da cor. Através da lei de Lambert-Beer, obteve-se uma curva de calibração que permite 
relacionar a absorvância da solução com a sua concentração. Assim, observa-se o decaimento da 
absorvância a um comprimento de onda fixo. Para o contaminante em estudo, Orange G, o 
comprimento de onda característico é de 478 nm, tendo sido utilizado um espectrofotómetro UV-Vis, de 
marca Thermo Scientific, tal como se observa na Figura 3.4. 
 
Figura 3.4- Espetrofotómetro UV-Visível 
3.3.3.   Cromatografia Gasosa com espetrometria de massas (GC-MS) 
A cromatografia gasosa acoplada a espetrometria de massas é uma técnica vocacionada para 
determinar quantitativamente e qualitativamente as diferentes substâncias numa só amostra. Na Tabela 
3.4 menciona-se algumas características do equipamento que concedeu estas análises. Este método 
permite identificar a maior probabilidade da presença de um determinado composto, e estes dois 
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Tabela 3.4- Características do equipamento GC-MS 
Equipamento HP 6890 N HSD 5975 B 
Coluna 30 m x 0,32 mm Øi x 0,25 µm 
Tempo inicial /min 10 
Temperatura inicial 40 
Condições de Temperatura Programada 
Condições Rampa 1 Rampa 2 Rampa 3 
Incremento / °C min
-1
 12 5 20 
Temperatura / °C 100 200 270 
Na Figura 3.5 representa-se um esquema do equipamento utilizado para a identificação de alguns 
compostos intermediários.  
 
Figura 3.5- Cromatografia gasosa com espetrometria de massas 
 
3.3.4.   Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (HPLC) 
Para a identificação e quantificação dos intermediários de reação foi empregue a técnica de análise de 
cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC). Foi utilizado um cromatógrafo Hewlett Packard (SERIE 
1100), com um detetor de Diode Array e uma coluna monolítica Chromolith Performance RP-18e, de 10 
cm de comprimento e 4,6 mm de diâmetro, fornecido pela Merck. Como fase móvel foi utilizado uma 
solução aquosa 90:10 com concentração 4 mM de H2SO4 e acetonitrilo. A coluna encontra-se no interior 
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de um forno a 40 °C e o eluente circula com um caudal de 1 mL/min. Os comprimentos de onda 
selecionados no detetor foram de 220, 250 e 478 nm. Os elementos do equipamento encontram-se 
detalhados na Tabela 3.5.  
O software do equipamento realiza a integração automática das áreas, verificando-se a proporção direta 
da concentração de cada substância na amostra.  




Desgaseificador Hewlett Packard 
G1322A; 
Serial JP 05030136 
Equipamento de Bombas Hewlett Packard 
G1310A;   
Serial DE 72000884 
Injetor Hewlett Packard 
G 1313;   
Serial DE 72003764 
Forno Hewlett Packard 
G1316A;   
Serial DE 72004077 
Detetor Espetrofotométrico Hewlett Packard 
G1315A;   
Serial DE 74602999 
Na Figura 3.6 encontra-se representado uma imagem do equipamento capaz de quantificar os 
compostos intermediários.  
 
Figura 3.6- Cromatografia líquida de alta eficiência
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3.3.5.   Titulação: Medida de Persulfato 
A titulação do Persulfato foi obtida com uma solução de tiossulfato de sódio 30 mg/L. Inicialmente, foi 
necessário preparar uma solução com 29 mL de água MiliQ, 0,2 g de NaHCO3 e 4 g de iodeto de potássio 
antes de se proceder à titulação. Esta solução foi colocada numa placa de agitação durante 15 minutos 
com a ajuda de um íman magnético, e após este tempo adiciona-se 1 mL de ácido acético 6 N para 
acidificar a solução. De seguida, acrescenta-se 1 mL de amostra reacional e procede-se à técnica de 
titulação volumétrica com tiossulfato de sódio. A titulação termina quando se verifica a mudança de cor 
para transparente.  
As reações ilustrativas deste processo de titulação do persulfato com tiossulfato de sódio são descritas 
através das equações 3.4 e 3.5.  

(E) + 2#(E) ⟶ 2
(E) + #(E)    (3.4) 
2
(E) + #(E) ⟶ F
(E) + 2#(E)    (3.5) 
3.3.6.   Teor em carbono orgânico total (TOC)  
A determinação do grau de mineralização atingida através das reações de degradação do corante em 
estudo foi obtida através da medição da concentração em carbono orgânico total, num equipamento 
TOC-VCSH/TOC-VCSN da empresa comercial Shimadzu. 
Este equipamento permite obter a medida do carbono total (TC), carbono inorgânico (IC) e carbono 
orgânico total (TOC) pela diferença das medidas anteriores. Na Tabela 3.6 resumem-se as especificações 
técnicas do equipamento.  
Tabela 3.6- Características do equipamento TOC 
Elemento Características 
Dimensões (Comprimento× Largura × Altura) /mm 440 × 560 × 460 
Peso / kg 40 
Limite superior de deteção / mg/L 25000 
Limite inferior de deteção / μg/L 4 
Tempo de medição / min 23 
Repetibilidade / % 1,5 
Volume de amostra introduzida / μL 10 – 2000 
Gás portador Ar 
Pressão do gás portador / kPa 300 – 600 





Temperatura do gás portador Ambiente 
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Durante a medição do carbono total, o equipamento realiza uma combustão catalítica, gerando como 
produtos de reação CO2 e H2O. A reação inicia-se no tubo de combustão a uma temperatura de 720 °C, e 
como catalisador é utilizado platina sobre alumina. Após essa etapa, os gases de combustão são 
transportados com ar comprimido a um desumidificador eletrónico, sendo a corrente gasosa arrefecida 
e desidratada. Seguidamente, atravessa um purificador com a finalidade de eliminar cloro e outros 
halogéneos, e finalmente os produtos de combustão chegam à célula onde se mede a quantidade de 
dióxido de carbono gerado através da espectroscopia infravermelha não dispersiva. A área do pico 
espectroscópico é diretamente proporcional à quantidade de dióxido de carbono presente, sendo de 
igual forma esta quantidade proporcional ao carbono total (TC).  
 
3.3.7.   Identificação de Metais: Plasma  
A concentração de ferro dissolvido em solução é avaliada através de um espetrofotómetro de emissão 
atómica – Microwave Plasma, de modelo Agilent 4100 MP-AES, indicando-se as características 
associadas a este equipamento na Tabela 3.7.  
 
Tabela 3.7- Características do equipamento Microwave Plasma 
Equipamento 4100 MP-AES (Agilent Technologies) 
Tipo de Nebulizador ONE-NEB 
Câmara de Nebulização Passo Simples 
Introdução de amostra Manual 
Velocidade da bomba / rpm 8 
Tempo de estabilização de amostra / s 15 
Tempo de alimentação / s 15 
Número de repetições 3 








nebulizador / kPa 
Fe 259,94 -10 180 
Fe 371,933 -20 240 
Fe 385,991 -20 240 
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3.3.8.   Curvas de Calibração 
No decorrer do projeto foram preparadas várias soluções padrão a partir da solução mãe, e para as 
análises das amostras do contaminante e dos intermediários da reação elaboraram-se curvas de 
calibração com concentrações conhecidas, de forma a obter os tempos de retenção dos mesmos. As 
equações fornecidas através da reta de calibração permitem relacionar a concentração face à área dos 
picos. As curvas de calibração dos principais intermediários, assim como as curvas de calibração do 
persulfato das diferentes valências do ferro encontram-se no Apêndice I.  
3.3.9.   Espetros obtidos dos ensaios de degradação 
Com o intuito de se conhecer os intermediários da reação realiza-se uma caracterização dos mesmos a 
partir dos espetros característicos de absorvância.  
Na Tabela 3.8, apresentam-se os comprimentos de onda característicos que foram utilizados para a 
obtenção dos espetros em conjunto com o solvente e tempo de análise aplicados. No Apêndice II, são 
expostos os espetros de absorção mais relevantes. 
Tabela 3.8- Comprimentos de onda para determinação dos intermediários 
Composto Comprimento de Onda / nm Tempo Retenção / min 
Anilina 250 1,4 
Fenol 220 8,5 
Orange G 478 8,7 
Ácido Ftálico 220 5,5 
Benzoquinona 250 3,3 
Hidroquinona 220 2,0 
Catecol 220 3,8 
Naftoquinona 250 16,0 
Ácido Maleico 220 2,3 
Ácido Fumárico 220 2,8 
Solvente 90:10 solução aquosa 4mM H2SO4/Acetonitrilo 
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4. Discussão de Resultados Experimentais 
4.1. Influência das Variáveis na degradação OG com persulfato 
4.1.1.   Ensaios Prévios 
Com o intuito de verificar a influência do ferro e do persulfato na degradação de soluções aquosas 
contento Orange G, foram feitos ensaios preliminares (Tabela 4.1). No ensaio 1 observou-se o efeito da 
ausência do ferro e no ensaio 2 foi analisado a influência do ferro (0), na ausência de persulfato.  
Tabela 4.1- Ensaios Prévios  
([0G]0= 0,1 mM, V= 0,5 L, T= 20 °C, pH0=3,5) 
Exp. [OG]0 / mM [Fe]0 / mM 
Valência do 
Ferro 
[PS]0 / mM pH0 V / L tfinal / min XOG final 
1 0,1 0 - 1 3,5 0,5 300 0,01 
2 0,1 1 0 0 3,5 0,5 240 0,01 
 
Tal como se observa na Tabela 4.1, verifica-se que na experiência realizada na ausência do ferro, a 
conversão final do Orange G era bastante baixa. De igual forma, no ensaio que foi realizado com 
partículas de ferro (0) e sem persulfato, a conversão final é insignificante. O persulfato quando usado 
isoladamente, não tem poder oxidante suficiente para destruir poluentes de difícil oxidação.  
Através dos resultados anteriores, verifica-se a necessidade da ativação do persulfato com ferro para a 
remoção do poluente.  
4.1.2.   Oxidação do OG com persulfato: Influência do ferro a diferentes   
valências (O,II,III) 
Foram realizadas várias experiências que permitiram estudar o efeito da valência do ferro (0,II,III) na 
degradação de soluções aquosas de Orange G, contendo 0,1 mM, mediante persulfato (experiências 6-8 
na Tabela 3.3).  
Os resultados obtidos da oxidação do OG foram apresentados graficamente de acordo com a conversão 
de OG e persulfato (Figuras 4a e 4b) respetivamente. Quando foi utilizado ferro de valência zero, 
observa-se a quantidade de ferro dissolvido (Figura 4c).  
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       Run    OG (mM)   PS(mM)   Fe(mM)    Val 
   6           0.1             1              1           0 
   7           0.1             1              1           2 




















Figura 4.1- Influência da valência do ferro adicionada ao tempo zero em a) conversão de poluente b) conversão 
Persulfato c) concentração de ferro dissolvido com Fe (0) 
([OG]0= 0,1 mM, [PS]0= 1 mM, [Fe]0= 1mM) 
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Como se pode verificar pela figura anterior, a eliminação praticamente completa do poluente foi 
alcançada aos 30 min quando foi aplicado ferro de valência (II) e (III), obtendo-se uma conversão de OG 
igual a 94 %.  
Os resultados estão coincidentes com a literatura, confirmando-se que o Fe2+ é uma espécie 
fundamental que pode catalisar o persulfato e gerar radicais sulfato, 
•−,influenciando de forma 
relevante e eficiente a degradação do poluente.  
De acordo com os autores (Duesterberg et al, 2005; Chen et al, 1997) a função dos compostos 
intermediários de grupo quinona baseia-se essencialmente na transferência de eletrões, sendo 
permitido a redução de Fe (III) em Fe (II) de acordo com os ciclos redox do ferro. A ativação do 
persulfato com Fe (III) permitiu a remoção completa do OG.  
Relativamente ao ferro de valência zero, foram necessárias cerca de 3 horas para a remoção total do 
contaminante, observando-se que o ferro dissolvido foi de apenas 0,2 mM. Considerando-se que a 
reação de degradação ocorre na superfície do metal, quanto maior for a quantidade de ferro 
adicionada, maior será a superfície de contato e consequentemente a degradação. Assim, verifica-se 
que o passo limitante é a reação de superfície entre o ferro de valência zero e o oxidante.  
O processo de degradação foi controlado por espectroscopia UV-Vis, observando-se a perda de cor das 
soluções aquosas do corante Orange G para os vários tempos de reação. Verificou-se que a 
percentagem de degradação dos grupos cromóforos que são responsáveis pela cor alaranjada das 
soluções, aumenta com a quantidade de ferro adicionada.  
Na Tabela 4.2 e 4.3, apresentam-se os valores obtidos das absorvâncias, nos diferentes tempos de 
reação, de forma a ser verificada a degradação do corante.  
Tabela 4.2- Resultados obtidos para as absorvâncias na degradação do OG 
([OG]0= 0,1 mM, [PS]0= 1 mM, [Fe
0
]0= 1 mM, [Fe
2+









t / min 
Absorvâncias 
Exp. 6 Exp. 7 
0 1,845 1,865 
15 1,638 0,171 
30 1,423 0,129 
60 0,976 0,099 
90 0,461 0,095 
120 0,098 0,106 
180 0,034 0,110 
240 0,038 0,116 
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Tabela 4.3- Resultados obtidos da absorvância  
 ([OG]0= 0,1 mM, [PS]0= 1 mM, [Fe
3+







O tempo de contato, é obviamente uma variável importante no processo, pois como mostram os 
resultados, observa-se que é necessário à volta de 4 horas para que essa degradação ocorra em 
percentagem significativa. 
Esses resultados podem ser observados na Figura 4.2, quando se aplica ferro de valência (0) na mistura 
reacional, observando-se a diminuição da cor com este tipo de ativador durante o processo de 
degradação. A mudança de cor da solução, resultante deste processo de degradação, certamente está 
relacionada com a quebra do grupo cromóforo -N=N- pelos eletrões libertados no processo de corrosão 
de ferro (Roy et al., 2003). 
 
Figura 4.2- Ensaios efetuados para a remoção de cor com ferro (0) 
4.1.3.   Identificação de compostos por GC-MS 
Tal como mencionado anteriormente, um dos principais objetivos foi identificar compostos que estão a 
ser formados como subprodutos da reação.  
Então, de acordo com a técnica de cromatografia gasosa com espetrometria de massas, apenas foram 
identificados compostos fenólicos, e em menor dimensão observou-se a formação de anilina e 
naftalenos com grupos quinona (Figura 4.3).  
Experiência 8 
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4.1.4.   Rota de oxidação do Orange G com persulfato 
Uma rota de oxidação pode ser muito útil para conceber um processo integrado de tratamento de águas 
residuais.  
Por analogia dos resultados previamente descritos (Guivarch et al., 2003; Velegraki et al., 2006), foi 
proposta uma rota de oxidação para a degradação do OG mediante persulfato ativado por ferro (II), que 
pode ser dividida em duas etapas, tal como se mostra na Figura 4.4. Os nomes químicos dos compostos 
intermediários encontram-se na Tabela 4.4. 
Tabela 4.4- Compostos intermediários da rota de oxidação 
Numero   Nome do Composto 









10 Anidrido Ftálico 
11 Indano-1,2,3-triona 
12 1,4-Benzoquinona 
13 Ácido Maleico 
14 Ácido Ftálico 
15 Ácido Fumárico 
Figura 4.3- Identificação de compostos por GC-MS 
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Figura 4.4- Proposta da rota de oxidação do OG com persulfato ativado com Ferro (II) 
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De acordo com a rota de oxidação proposta para a degradação do OG, a primeira etapa resulta na 
quebra da ligação -N=N-, sendo produzido sal dissódico do ácido 7-hidroxi-8-(fenilazo)-1,3-
naftalenodissulfónico e anilina.  
Relativamente ao percurso obtido da oxidação que envolve a produção deste ácido, são formados 
derivados que se podem dividir em 2-Naftalenol e 1,2-naftalenodiol, podendo este primeiro formar 
também o 2-Nafatelenol. De seguida forma-se o 1,2-naftalenodiona e 2-H-1-benzopirano. Logo depois, 
ocorre a degradação do ácido ftálico e outros derivados intermediários do tipo benzeno.  
Por outro lado, de acordo com a rota que envolve a anilina, esta rapidamente se oxida a fenol (Figura 
4.3). Assim sendo, ocorre a hidroxilação do fenol a hidroquinonas e de seguida uma oxidação adicional 
dos dihidroxibenzenos a benzoquinona (Santos et al., 2002). Estes por sua vez, como produtos finais, 
produzem ácidos de baixo peso molecular tais como ácido maleico e fumárico (Zhong et al., 2011).
 
4.1.5.   Quantificação de compostos por HPLC 
Depois de se obter os cromatogramas das misturas reacionais em cada unidade de tempo avaliado, 
procede-se à identificação dos picos principais e logo, através de um software é possível corrigir o 
espetro característico de cada um dos picos selecionados de acordo com os comprimentos de onda.  
Depois da obtenção dos espetros, classifica-se de acordo com a sua forma característica e tempo de 
retenção em que se observa.  
Tal como é estabelecido na literatura, os poluentes orgânicos inicialmente presentes nos efluentes não 
são oxidados diretamente a C02, resultando na formação de muitos intermediários orgânicos (Delvin et 
al., 1984; Mantzavinos et al., 1996).  
As amostras líquidas que foram extraídas para identificação dos intermediários foram analisadas por 
HPLC. Os principais produtos intermediários quantificados foram o fenol e benzoquinona, e em menores 
quantidades foram identificados o ácido ftálico, o catecol, a hidroquinona, a naftoquinona e ácidos 
orgânicos tais como o fumárico e maleico. Na Figura 4.5, encontram-se os compostos identificados de 
acordo com o seu comprimento de onda característico.  
No Apêndice III, os cromatogramas são apresentados novamente para melhor visualização do 
comprimento de onda característico, por sua vez na Figura 4.5 pretendeu-se observar qual a tendência 
da curva que os diferentes compostos intermediários apresentam.  
Degradação de um corante azo em solução aquosa mediante persulfato ativado com ferro 
 
Discussão de Resultados                  35 
 Figura 4.5-Compostos intermediários identificados por HPLC 
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Assim sendo, foi analisado a remoção de carbono orgânico total (TOC) e verificou-se que era inferior a 
10 %, indicando que algum composto intermediário não foi identificado. Desta forma, foi feito um 
balanço ao carbono de todos os compostos identificados para as experiências das diferentes valências 
de ferro e foi representada graficamente a proporção de ppm de carbono do composto intermediário 
face às ppm iniciais do corante.  
Relativamente ao composto intermediário desconhecido, este atinge uma concentração máxima a cerca 
de 1,5 minutos, coincidindo com a rápida queda nas concentrações dos intermediários do tipo 
hidroquinona, catecol e benzoquinona.  
Na Figura 4.6, apresenta-se uma imagem representativa do espetro do composto que não foi possível 
identificar. Desta forma, é permitido verificar que o carbono não identificado pode ser resultado da 
condensação ou polimerização de compostos aromáticos ou quinonas. 
 
Figura 4.6- Composto intermediário não identificado, t=1,543 min 
 
nm 
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A Figura 4.7 mostra os perfis dos principais compostos intermediários quantificados e tal como se pode 
observar, fenol e benzoquinona são os compostos maioritários obtidos. A anilina foi detetada em 
pequenas quantidades devido à sua rápida oxidação a fenol. Relativamente à benzoquinona, verifica-se 
a sua presença no meio reacional em alguns ensaios, uma vez que o persulfato já tinha sido quase 
consumido. Quantidades pequenas de hidroquinona, catecol, naftoquinona, ácido ftálico e ácidos 





































































 Figura 4.7- Compostos Intermediários identificados através do balanço de carbono 
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Verifica-se que as concentrações de compostos orgânicos aparecem primeiro e depois desaparecem ao 
longo do tempo, originando ácidos de cadeia curta, como o ácido maleico e fumárico.  
Tal como já mencionado, em alguns ensaios efetuados da oxidação do Orange G com persulfato a 
diferentes valências, foi verificada a presença de quinonas, que nas condições estudadas não 
desaparecem totalmente, isto porque a maiores tempos de reação da Figura 4.7, a concentração do 
oxidante era muito baixa (Figura 4.1).  
Nesse sentido, para verificar se a Benzoquinona pode ser removida das misturas reacionais, de forma a 
entender se é devido a ser um composto refratário à oxidação do persulfato ou então porque o oxidante 
já tinha sido quase todo consumido, foi realizada uma experiência adicional (Experiência 9) para estudar 
a oxidação da Benzoquinona com o persulfato ativado com ferro (III). Assim sendo, esta experiência 
adicional foi realizada com uma maior quantidade de oxidante, ou seja, com 3 mM de persulfato e 2 mM 
de Fe (III).  
Os resultados obtidos representam-se na Figura 4.8, e como se pode observar existe uma remoção lenta 
e contínua da Benzoquinona.  


















Figura 4.8- Resultados obtidos da oxidação da BQ 
 ([BQ]0= 0,05 mM, [PS]0= 3mM, [Fe
3
]0= 2 mM) 
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Foram realizadas análises em HPLC ao longo de diferentes tempos de reação e não foi constatada a 
presença de intermediários aromáticos na oxidação da benzoquinona.  
Tal como menciona na literatura, a benzoquinona é um composto intermediário com elevada 
ecotoxicidade, muitas vezes superior ao composto inicial (Santos et al., 2004).  
O ensaio de Microtox confirmou a desintoxicação após 24 horas de reação, e foi permitido verificar a 
ausência de intermediários tóxicos presentes no meio reacional.  
Tal como se verificou nas experiências 6-8, a remoção de carbono orgânico total era insignificante. 
Então, no que se refere à toxicidade, verifica-se após 4 horas de reação (UTs= 17,8, 26,2 e 19,2 
equitox/m3) que esta era ligeiramente maior do que o correspondente aos compostos tóxicos 
identificados na mistura reacional, principalmente benzoquinona com valores teóricos de UTs 
respetivamente de 17,3, 18,1 e 16,9 equitox/m3, tal como se verifica nas Tabelas 4.5 e 4.6. Os valores de 
UT experimentais foram medidos nos seus pontos finais, após 180 e 240 min.  
Tabela 4.5- Resultados obtidos da toxicidade das Experiências 6 e 7 respetivamente 
([OG]0= 0,1 mM, [PS]0= 1 mM, [Fe
0
]0= 1 mM) 
([OG]0= 0,1 mM, [PS]0= 1 mM, [Fe
2+
]0= 1 mM) 





















15 5,368 9,925 
30 5,482 13,929 
60 6,578 13,830 
90 10,098 15,063 
120 12,767 16,311 
180 15,314 17,706 
240 17,354 18,137 
 
Tabela 4.6- Resultados obtidos da toxicidade da Experiência 8  
([OG]0= 0,1 mM, [PS]0= 1 mM, [Fe
3+
]0= 1 mM) 
t / min 















Com a finalidade de clarificar se a toxicidade restante pode ser removida e se a conversão de TOC a 
partir de quantidades elevadas de um composto não identificado podem ser melhoradas, foi realizada a 
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Figura 4.10- Remoção do carbono orgânico total (TOC) 
 ([OG]0= 0,2 mM, [PS]0= 6 mM, [Fe
3+
]0= 2 mM) 
experiência 10, sendo utilizado 0,2 mM de OG, 6 mM de PS e 2 mM de Fe (III). Na Figura 4.9, representa-
se a concentração de OG ao longo do tempo de reação, permitindo constatar que a cor da mistura 
reacional diminuiu de forma bastante rápida quando eram aplicadas maiores concentrações de oxidante 
e ferro, observando-se que apenas foram necessários 10 minutos para remoção da cor.   

















A Figura 4.10 representa a remoção de TOC, quando aplicadas as mesmas concentrações de Orange G, 
persulfato e Ferro (III).  
 

















Figura 4.9- Diminuição da cor da mistura reacional 
 ([OG]0= 0,2 mM, [PS]0= 6 mM, [Fe
3+
]0= 2 mM) 
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Relativamente à toxicidade, verifica-se após 48 h de reação, quando a benzoquinona já tinha sido 
removida do meio reacional, que este já não se apresentava tóxico, tal como se verifica através da 
Tabela 4.7 (UT< 1).  
Tabela 4.7- Resultados obtidos da toxicidade da Experiência 10 
([OG]0= 0,2 mM, [PS]0= 6 mM, [Fe
3+
]0= 3 mM) 




















Avaliando os resultados obtidos, pode-se deduzir que cerca de 35 % da remoção de TOC foi atingido nas 
primeiras 24 h, verificando-se que após 7 dias alcançou-se uma remoção de 65 %.  
Pode-se afirmar que a aplicação de uma quantidade suficiente de persulfato durante um adequado 
tempo de reação, permite uma remoção completa de poluente e de toxicidade, bem como a 
mineralização de cerca de 75 %. Nas Figuras 4.11 e 4.12 mostram-se dois exemplos de cromatogramas 
que mostram a degradação do poluente, Orange G, que predomina a um tempo de retenção 
aproximado de 8,0 min. Na Figura 4.11 ainda se consegue ver a existência de contaminante, no entanto 
na Figura 4.12, é possível observar a completa remoção do Orange G.  
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Figura 4.11- Representação do início da degradação do poluente a λ= 478 nm 
 
Figura 4.12- Influência da remoção do poluente (Orange G) a λ= 478 nm  
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4.1.6. Solubilidade do Fe0: influência do pH 
Foi de igual forma pretendido fazer uma análise da solubilidade do ferro de valência (0) a diferentes 
valores de pH.   
De acordo com os estudos realizados (Cao et al., 1999) na aplicação de Fe (0) em soluções aquosas de 
azocorantes, foi verificado que o tratamento superficial desta espécie de partículas em meio ácido 
conduziu a um aumento na eficiência da degradação dos compostos poluentes, pois as camadas de 
óxidos sobre a superfície de ferro metálico são removidas, propiciando uma maior área superficial 
efetiva.  
Paralelamente, foi verificada a contribuição em ambientes ácidos para uma maior eficiência do processo 
remediativo, pois durante a degradação das moléculas de azocorantes há um consumo de protões. Se 
não houver a adição de H+, pode existir um aumento no valor de pH e, consequentemente diminuição 







Figura 4.13- Solubilidade do Ferro (0) a diferentes valores de pH 
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5. Conclusões 
Este trabalho incidiu sobre o estudo da degradação do corante Orange G em solução aquosa mediante 
persulfato ativado com ferro a diferentes valências (0, II, III).  
Relativamente à oxidação com persulfato ficou demonstrada a elevada capacidade de degradação, 
observando-se que os processos permitem a rápida remoção dos grupos cromóforos, através da 
eliminação da cor, atingindo-se conversões de 94 %. De acordo com as condições otimizadas (pH= 3,5, 
[OG]0= 0,1 mM, [PS]0= 1 mM, [Fe]0= 1 mM), foi observada a rápida remoção do contaminante alcançado 
apenas em 30 minutos quando foi aplicado Fe (II) e Fe (III). No que se refere ao Fe (0) foram utilizadas 
partículas com 0,74 mm de diâmetro e verificou-se que foram necessárias 3 h para a completa 
degradação do OG, confirmando-se a existência de uma etapa limitante entre o ferro de valência zero e 
o oxidante, pois apenas foi consumido cerca de 0,2 mM. De acordo com os resultados obtidos no ensaio 
de toxicidade, estes eram um pouco superiores a valores previstos teoricamente. Foi proposta uma rota 
de oxidação e os principais intermediários identificados foram a benzoquinona e o fenol e em menor 
quantidade anilina, compostos fenólicos e compostos do tipo naftalenos. Foram de igual forma 
detetadas reduzidas quantidades de ácidos de cadeia curta, tais como o ácido maleico e fumárico.  
Como a conversão de TOC atingia valores muito baixos em algumas experiências devido ao consumo do 
oxidante, foi permitido constatar a presença de elevadas quantidades de um composto não identificado 
a um tempo aproximado de 1,5 minutos, que correspondeu, através do seu espetro, a condensação de 
compostos do tipo quinona. Para verificar se a benzoquinona permaneceu no meio reacional, visto que 
a maiores tempos de reação a quantidade de oxidante tinha sido quase consumida, foi realizada uma 
experiência adicional com mais oxidante e ferro e observou-se uma remoção lenta e contínua da 
benzoquinona, comprovando através de análises em HPCL, a ausência de compostos aromáticos 
intermediários. No que se refere à toxicidade, após 24 h, não existiam compostos tóxicos no meio 
reacional.  
De forma a verificar a possibilidade de eliminar a toxicidade das experiências que apresentavam valores 
um pouco superiores e de melhorar a conversão do TOC, e de acordo com os resultados positivos  
obtidos quando eram aplicadas maiores concentrações de oxidante e ferro na remoção de compostos 
refratários, foi realizada uma nova experiência com elevada concentração de OG, PS e Fe, e confirmou-
se a mineralização de cerca de 75 %. Os resultados de toxicidade obtidos quando a benzoquinona já 
tinha sido completamente removida, foram igualmente satisfatórios, observando-se a ausência de 
compostos tóxicos no meio reacional. Finalizando, pode-se concluir que quando aplicadas quantidades 
suficientes de persulfato e ferro ao longo de tempos adequados de reação, obtém-se resultados 
promissores na degradação de compostos intermediários.  
Degradação de um corante azo em solução aquosa mediante persulfato ativado com ferro 
 
Avaliação do Trabalho Realizado   45 
6. Avaliação do Trabalho Realizado 
6.1. Objetivos Realizados 
Este trabalho teve como objetivo principal a montagem e operação de uma unidade experimental para 
tratamento de efluentes corados por oxidação química com persulfato e ferro a diferentes valências, 
num reator descontínuo (batch).  
Foram estudados e analisados os fenómenos que influenciam este tipo de processos, tais como pH, 
concentração do persulfato e ferro, tempo de contato e mineralização alcançada. Foi pretendido de 
igual forma, a identificação e quantificação dos compostos intermediários durante a degradação, assim 
como avaliar a toxicidade.  
Os objetivos propostos foram cumpridos com êxito, obtendo-se resultados satisfatórios, mostrando que 
os processos utilizados são muito promissores na remoção de cor de efluentes. No entanto realça-se 
que não se encontram na literatura muitos estudos que abordem a utilização do processo persulfato em 
conjunto com ferro na remoção de corantes, evidenciando a natureza inovadora deste trabalho.  
Este estudo permitiu ser uma boa base para trabalhos futuros que possam vir a ser desenvolvidos.  
6.2. Outros trabalhos realizados 
O uso das nanopartículas de ferro de valência zero representa uma tecnologia inovadora na remediação 
ambiental, confirmando ser eficaz na remoção de substâncias refratárias em soluções aquosas (Elliot e 
Zhang, 2001). 
Como complemento deste trabalho realizou-se uma experiência adicional, sendo utilizado 
nanopartículas de ferro de valência zero para verificar a eficiência na degradação das soluções aquosas, 
contendo 0,1 mM OG, 1 mM Nanopartículas de Fe (0) e 1 mM de PS.  
Verificou-se a rápida diminuição da absorvância, contudo em apenas 5 minutos a reação não prosseguia. 
As principais causas associam-se ao rápido consumo do oxidante, ou então à precipitação do ferro, visto 
que o ensaio foi realizado com pH=5,0.  
Na Figura 6.1, observa-se uma imagem da instalação experimental em que é utilizado nanopartículas de 
ferro de valência zero.  
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Figura 6.1- Experiência adicional com nanopartículas de ferro de valência zero 
([OG]0= 0,1 mM, [Fe]nano= 1 mM, [PS]0= 1 mM) 
6.3. Limitações e Trabalho Futuro 
A principal limitação na oxidação do Orange G com persulfato e ferro focou-se na identificação dos 
compostos intermediários. Verifica-se a presença de um composto a t=1,543 min que não foi possível 
identificar, possivelmente porque é um composto refratário à oxidação do persulfato.  
Como trabalho futuro propõe-se estudar o efeito das nanopartículas de ferro de valência zero, contudo 
são necessários estudos mais detalhados para quantificar parâmetros que influenciam o processo das 
nanopartículas na degradação dos compostos orgânicos e o comportamento destes nos efluentes. 
6.4. Apreciação Final 
O trabalho proposto foi bastante interessante não só pelos conhecimentos adquiridos na área de 
tratamento de águas residuais, mas também pelos resultados promissores atingidos. Mesmo sendo um 
trabalho ambicioso, os objetivos fundamentais foram cumpridos.  
A realização deste trabalho no programa Erasmus, nomeadamente na UCM, para além de aquisição de 
conhecimentos de alguns equipamentos e técnicas, exigiu maior dedicação, sendo bastante positivo, 
uma vez que contribuiu para uma realização pessoal e profissional. 
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Anexos 
I. Curvas de Calibração 
 Orange G 


























Figura I.1- Curva de Calibração Orange G a λ= 478 nm 
 Fenol 


























Figura I.2- Curva de Calibração Fenol a λ= 220 nm 
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 Benzoquinona 

























Figura I.3- Curva de Calibração Benzoquinona a λ= 250 nm 
 Hidroquinona 
























Figura I.4- Curva de Calibração Hidroquinona a λ= 220 nm 
 
 
Degradação de um corante azo em solução aquosa mediante persulfato ativado com ferro 
 
Anexos    53 
 
 Ácido Ftálico 


























Figura I.5- Curva de Calibração Ácido Ftálico a λ= 220 nm 
 Catecol 


























Figura I.6- Curva de Calibração Catecol a λ= 220 nm 
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CPS= 15,006* V- 32,480
R2= 0,9996
Curvas de Calibração do Persulfato 
 Ferro (0) – Experiência 6  















Figura I.9- Curva de Calibração do persulfato da Experiência 8 (Fe
3+
) 
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II. Espetros obtidos dos ensaios de degradação a diferentes 
valências de Ferro 
 Ferro (0) – Experiência 6 
 
Figura II.1- Espetro obtido para a experiência do Fe (0) a t=0 minutos 
 
Figura II.2- Espetro obtido para a experiência do Fe (0) a t=15 minutos 
 
Figura II.3- Espetro obtido para a experiência do Fe (0) a t=30 minutos 
 
Figura II.4- Espetro obtido para a experiência do Fe (0) a t=60 minutos 
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Figura II.5- Espetro obtido para a experiência do Fe (0) a t=180 minutos 
 
Figura II.6- Espetro obtido para a experiência do Fe (0) a t=240 minutos 
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 Ferro (II)- Experiência 7 
 
Figura II.8- Espetro obtido para a experiência do Fe (II) a t=0 minutos 
 
Figura II.9- Espetro obtido para a experiência do Fe (II) a t=15 minutos 
 
Figura II.10- Espetro obtido para a experiência do Fe (II) a t=30 minutos 
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Figura II.12- Espetro obtido para a experiência do Fe (II) a t=90 minutos 
 
 
Figura II.13- Espetro obtido para a experiência do Fe (II) a t=180 minutos 
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 Ferro (III) – Experiência 8 
 
Figura II.15- Espetro obtido para a experiência do Fe (III) a t=0 minutos 
 
Figura II.16- Espetro obtido para a experiência do Fe (III) a t=30 minutos 
 
 
Figura II.17- Espetro obtido para a experiência do Fe (III) a t=30 minutos com identificação de mais compostos 
intermediários 
 
Figura II.18- Espetro obtido para a experiência do Fe (III) a t=60 minutos 
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Figura II.19- Espetro obtido para a experiência do Fe (III) a t=90 minutos 
 
 
Figura II.20- Espetro obtido para a experiência do Fe (III) a t=120 minutos 
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Figura III.1- Representação do Orange G a λ=478 nm Figura III.2- Representação da Naftoquinona a λ=250 nm 
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Figura III.3- Representação do Fenol a λ=220 nm Figura III.4- Representação da Hidroquinona a λ=220 nm 
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 Figura III.5- Representação da Benzoquinona a λ=250 nm  Figura III.6- Representação do Ácido Ftálico a λ=220 nm 
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 Figura III.7- Representação da Catecol a λ=220 nm  Figura III.8- Representação do Ácido Maleico a λ=220 nm 
